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Рассмотрены опубликованные данные о равновесии жидкость-пар в 
тройных системах, содержащих смешанный растворитель и органическую 
соль аммония, фосфония и пиридиния. Обнаружено, что соли этого типа, не 
являющиеся ионными жидкостями при комнатной температуре, 
эффективны для разделения двойных азеотропных смесей ацетон-метанол, 
метанол-бензол и метанол-толуол. 
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Исследование термодинамических свойств солевых систем 
является важной и актуальной задачей физической химии растворов. 
Добавление солей применяется в технологических процессах очистки и 
разделения веществ – солевой экстракции и ректификации. Для водно-
органических и смешанных органических солевых систем в литературе 
приводятся данные о растворимости и коэффициентах активности в 
широком интервале концентраций и температур. Среди тройных систем 
с одним нелетучим компонентом (солью) систематически изучены 
только растворы неорганических солей. Особый интерес вызывают 
растворы солей, имеющих объемные органические катионы или (и) 
анионы, в том числе и потому, что многие такие соли (в отличие от 
неорганических солей) растворимы в органических растворителях. К 
солям такого типа условно можно отнести: 
1) электролиты, имеющие в своем составе органические катионы – 
аммониевые, гидразиниевые, фосфониевые, арсониевые, сульфониевые 
соли; соли на основе серу- и азотсодержащих гетероциклических 
соединений (тиофениевые; пиридиниевые, имидазолиевые, 
имидазолиниевые, пирролидиниевые и т.п.); 
2) электролиты, имеющие в своем составе органические анионы – 
алкил- и арилзамещенные бораты, сульфаты, сульфонаты, фосфаты, 
фосфонаты, высшие и циклические карбоксилаты, феноляты и т. п. 
 В различных литературных источниках (справочниках, базах 
данных и отдельных статьях) имеются обширные термохимические 
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сведения и сведения об электропроводности (обычно водных) растворов 
некоторых солей с объемными органическими ионами. Между тем, 
данные о фазовых равновесиях для систем на основе таких солей, 
прежде всего жидкость – пар и о растворимости, практически 
отсутствуют. Хотя подобные данные необходимы при проектировании 
процессов солевой экстракции и ректификации с использованием 
данных солей. Как следствие этого, на сегодняшний день отсутствует 
методология, позволяющая осмысленно и полноценно применять 
указанные соли в процессах разделения азеотропных систем. Изучение 
фазовых равновесий в системах на основе солей с объемными 
органическими ионами представляет и теоретический интерес, т.к. 
такие системы – объект для исследования закономерностей растворов 
электролитов данного типа и путь к исследованию фазовых равновесий 
в системах на основе ионных жидкостей. 
Разделение азеотропных смесей возможно либо путем 
варьирования давления в процессе ректификации, либо путем 
использования селективных методов. Среди селективных методов 
разделения азеотропных систем заметное место занимает метод солевой 
ректификации [1]. При этом смещение азеотропного состава до полного 
«уничтожения» азеотропа происходит благодаря изменению 
относительной летучести компонентов под действием солей. В 
огромном многообразии опубликованных данных о равновесии 
жидкость – пар в тройных системах, содержащий соль и смешанный 
растворитель, мы обнаружили лишь два десятка примеров с участием 
органических аммониевых, фосфониевых и пиридиниевых солей, не 
являющихся ионными жидкостями при комнатной температуре 
(таблица 1). 
Т а б л и ц а  1  
Равновесие жидкость-пар в тройных системах на основе смешанного 
растворителя и органической соли, не являющейся ионной жидкостью при 
комнатной температуре 
№ Система Ссылка 
1 вода – ацетон – бромид тетра-н-бутиламмония 2 
2 вода – тетрагидрофуран – бромид тетра-н-
бутиламмония 
2 
3 вода – ацетонитрил – бромид тетра-н-бутиламмония 3, 4 
4 вода – этанол – бромид тетраметиламмония 3 
5 вода – этанол – бромид тетраэтиламмония 3 
6 вода – этанол – бромид тетра-н-пропиламмония 3 
7 вода – этанол – бромид тетра-н-бутиламмония 3 
8 вода – 2-пропанол – бромид тетра-н-бутиламмония 5, 6 
9 вода – 1-пропанол – бромид тетра-н-бутиламмония 6 
10 вода – 2-пропанол – бромид тетра-н-пропиламмония 6 
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11 вода – 1-пропанол – бромид тетра-н-пропиламмония 6 
12 вода – этанол – хлорид бензилтри-н-бутиламмония 7 
13 вода – 1,4-диоксан – нитрат тетра-н-бутиламмония 4 
14 вода – ацетонитрил – бромид тетра-н-пропиламмония 8 
15 вода – метанол – гидрокарбонат тетраметиламмония 9, 10 
16 метанол – диметилкарбонат – гидрокарбонат 
тетраметиламмония 
11, 12 
17 ацетон – метанол – бромид N-бутилпиридиния 13, 14 
18 метанол – толуол – хлорид трифенилбензилфосфония 15 
19 метанол – толуол – тетрафенилборат тетра-н-
бутиламмония 
16, 17 
20 метанол – толуол – бромид N-бутилпиридиния 18 
21 метанол – бензол – хлорид терафенилфосфония 19 
 
Сведения о системах на основе других органических солей в 
литературе отсутствуют. Однако заметим, что с начала 2000-х годов 
опубликовано большое количество статей о применении ионных 
жидкостей для разделения двойных и тройных азеотропных смесей. 
Известно, что в настоящее время считается перспективным 
использование ионных жидкостей в различных химико-
технологических процессах, в том числе для разделения азеотропных 
смесей. Основное преимущество ионных жидкостей – их низкая 
летучесть, а главный недостаток – высокая стоимость производства, всё 
еще не позволяющая полноценно заменить токсичные органические 
растворители. У органических аммониевых, фосфониевых и 
пиридиниевых солей, также как и у ионных жидкостей, низкая 
летучесть, в тоже время многие из этих солей являются промышленно 
производимыми и применяются в настоящее время в качестве 
межфазных катализаторов, эмульгаторов, моющих и дезинфицирующих 
средств. 
Как видно из данных таблицы 1, некоторые из представленных в 
ней систем являются азеотропными. Однако сведения о разрушении 
азеотроп под действием указанных солей приводятся только для 
последних пяти систем. В таблице 2 представлены сведения о 
минимальных концентрациях органических солей, не являющихся 
ионными жидкостями при комнатной температуре, для разделения 
нескольких двойных азеотропных смесей. 
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Т а б л и ц а  2  
Минимальные концентрации органических солей, не являющиеся ионными 
жидкостями при комнатной температуре, для разрушения двойных 
азеотропных систем 
№ Система Минимальная моляльная 
концентрация соли для 
разрушения азеотропы, 
моль·кг-1 
Ссылка 
1 ацетон – метанол – бромид N-
бутилпиридиния 
0,1 13 
2 метанол – толуол – хлорид 
трифенилбензилфосфония 
0,1 15 
3 метанол – толуол – 
тетрафенилборат тетра-н-
бутиламмония 
0,3 16 
4 метанол – толуол – бромид N-
бутилпиридиния 
1,2 18 
5 метанол – бензол – хлорид 
терафенилфосфония 
0,5 19 
 
Если об успешном разделении азеотропной смеси ацетон-
метанол под действием ионных жидкостей сообщалось неоднократно 
[20-23], то для разрушения азеотропа в системах метанол-толуол и 
метанол-бензол ионные жидкости не использовались. 
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UTILIZATION OF ORGANIC AMMONIUM, PHOSPHONIUM, 
AND PYRIDINIUM SALTS FOR SEPARATION OF BINARY 
AZEOTROPE MIXTURES 
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The published vapor-liquid equilibrium data for the ternary systems with mixed 
solvent and organic ammonium, phosphonium or pyridinium salts have been 
considered. It is found that these type salts (not room temperature ionic liquids) are 
effective for separation of binary azeotrope mixtures acetone-methanol, benzene-
methanol, and toluene-methanol. 
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